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© Verwendung von Aminaalzen von MatelnamkMuren 
Wasser-in-dhEmuIsionen. 



»ls Inhibftoren gegen die Korroeton von C02 und H28 in 



© Verwendung von 
der Formel I 



Aminsalzen von Maleinamidsauren 



R'NH-CO-CH 



-CH-COO e H 2 ^ 



R 3 



in der R 1 und R* gleich oder verschieden sind CjrW* 
C.-Alkyl- oder Alkenylreste bedeuten und R 3 fur Wasser 
AiKyi outu c,^AHcyl- oder einen C r bm C ia - 

stoff, einen Ci- dis ^ibtm*^' w j,,— * u c und 

Alkenvlrest stent, als Inhibitoren gegen die durch H 2 5 una 
C^^ow~f.ne Metallkorrosion in Wasser-m-dl- 

Emulsionen. 



<0 
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Verwendung von Aminsalzen von Maleinamidsfluren als Inhibitoren gegen die 
Korrosion von C0 2 und H^S in Wasser-in-01-Emulsionen 

05 Die Erfindung betrif ft die Verwendung bestimmter Aminsalze von Maleinamid- 
s&iren als Inhibitoren, die gegen die Korrosion durch COj und H^S ("Sauer- 
gas") beim Transport und Lagern von Roholen, die im allgemeinen als Was- 
ser, insbesondere Salzwasser-in-i51-Emulsionen vorliegen, wirken. 

10 Es 1st bekannt und geilbte Praxis, bei der (51f Brderung , dem Transport und 
der Lagerung des (51s durch Injizieren eine Losung oder Dispersion von 

Korrosionsinhibitoren in das (51 einzubringen, so dafl sich auf der Ober- 
flache der mit dem (51 in Beruhrung koramenden Metallteile eine Schutz- 
schicht ausbildet. 

15 

Fur diese Zwecke sind bisher bestimmte Imidazolinsalze vorgeschlagen wor- 
den (DE-A 28 46 979), die aber gerade gegen und C0£ noch nicht genii- 
gend wirksam sind. 

20 Aus der DE-C 11 49 843 sind bestimmte Malein- oder Berasteinsaurehalb- 
amide oder Aminsalze davon als Zusatzmittel fur Brennstoffe und Schmier- 
ole bekannt, die gegen Sedimentbildung, Siebverstopfung und Ro6ten, z,B. 
in Rohrleitungen, wirksam sind. Sie wirken somit antikorrosiv gegen Sauer— 
stoff. Hinweise darauf , dafi diese Verbindungen auch gegen die Korrosion 

25 wirksam sind, die durch I^S und CO2 in Wasser-in-(5l-Emulsionen hervorge- 
rufen wird, finden sich in der genannten Publikation nicht. 

Das Ziel der vorliegenden Erfindung, noch bessere Inhibitoren gerade 
gegen die letztgenannte Korrosionsform, Korrosion durch l^S und CO2 in 
30 Wasser-in-(31-Emulsionen, zu finden, wurde mit Aminsalzen von Maleinamid- 
sauren der Forme 1 I 



R 2 



R A NH-CO-CH=CH-C0Cr NH 7 

<v 3 

35 R J 



1 2 

erreicht, in der R und R gleich oder verschieden sind und Cg- bis C^g- 
-Alkyl- oder Alkenylreste bedeuten und R^ fur Wasserstoff, einen C^- bis 
C 18 -Aikyl- oder einen C 2 - bis C 18 -Alkenylrest steht. 

40 

Dieser Befund ist uberraschend, wenn man sich vergegenwartigt, daJ3 Korro- 

sionen durch Sauerstoff mit Korrosionen durch SO2 und I^S nicht vergleich- 
bar sind, und deshalb auch verschiedenartige Inhibitoren zu ihrer Bek&up- 
fung notwendig sind. 

Kg/HB 
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Die den erf indungsgemafi zu verwendenden Salzen zugrundellegenden Malein- 
amidsauren erhMlt man in an sich bekannter Weise durch Umsetzung von Ma- 
leinsaureanhydrid mlt einem primaren Cg - bis C^g-Alkyl- oder Alkenylamin 
Im MolverhMltnls 1:1 bel 70 bis 100*C. Als primare Amine kommen alle 

05 Inner ha lb dieser Grenzen definierten Amine in Betracht, z.B. geradketti- 
ges oder verzweigtes Octyl-, Nonyl-, Decyl-, Undecyl-, Dodecyl-, Tri- 
decyl-, Tetradecyl-, Pentadecyl-, Hexadecyl-, Heptadecyl-, Octadecylamin, 
die jeweiligen entsprechenden Alkenylamine, sowie Gemische dieser Amine. 
Besonders bevorzugt, da am besten zug£nglich, sind n-Octylamin, Tridecyl— 

10 amin und Octadecylamin. 

Die erhaltenen Amidsauren der def initionsgemaflen Formel III 

^-NH-CO-CH^CH-COOH III 

15 

werden anschlieBend mit primaren oder sekundaren Aminen der Formel II 

' R 2 

EN II 
20 ^R 3 

bel 70 bis 100° C zu den Aminsalzen der Formel I umgesetzt, wobei R und 



3 

R die obengenannte Bedeutung besitzen 



25 Als Amine der Formel II konnen alle obengenannten zur Herstellung der 

Amidsaure geeigneten primaren Amine eingesetzt werden (R = H). Aufierdem 

3 

konnen sekundare Amine zum Einsatz gelangen, bel denen R einen bis 
C^g-Alkyl- oder bis C^g-Alkenylrest bedeutet. Vorzugsweise wahlt man 

in diesem Falle jedoch, wegen der besseren Zuganglichkeit solche Amine, 

2 3 

30 bei denen R und R identisch sind, d.h. jeweils die gleichen Cg-C^g^ 
-Alkyl- oder Alkenylgruppen gebunden enthalten. Hierbei sind ebenfalls 

alle Cg- bis C^g-Dialkyl- oder Dialkenyl amine wie geradkettiges oder ver- 
zweigtes Dioctyl-, Dinonyl-, Didecyl-, Diundecyl-, Didodecyl-, Ditri- 
decyl-, Ditetradecyl-, Dipentadecyl- , Dihexadecyl- , Diheptadecyl- oder 
35 Dioctadecylamin oder deren Gemische einsetzbar. Technisch von besonderem 
Interesse sind Dioctyl-, Ditridecyl- und Dioctadecylamin. 

•Die Umsetzung erfolgt zweckmafligerweise in einem Molverhaltnis Maleinamid- 
saure zu Amin von 1:1. 

40 
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Falls das dem Salz zugrundeliegende Amin eln primMres Amin darstellt und 
mit dem zur Herstellung der AmidsSure zugrundeliegenden ldentisch 1st 
(£ 2 « R 1 , R 3 => H), so kann die Herstellung der Salze in einer Stufe erfol- 
gen, d.h. man setzt dann MaleinsMureanhydrid mit dem gewttnschten Amin bei 

05 70 bis 100 # C 1m Molverhaitnis 1:2 urn. 

Die erhaltenen Aminsalze sind ausgezeichnete Inhibitoren gegen die durch 
H 0 S und C0 9 hervorgerufene Rorrosion in Wasser-in-Ol-Emulsionen, insbeson- 
dere in Salzwasser-in-tJl-Enulsionen. 

10 

Eine in manchen FKllen gesteigerte Wirkung erhSlt man, wenn den Salzen 
der AmidsSuren noch die entsprechenden freien Amine der Formel II zuge- 
mischt sind. Solche Mischungen erhSlt man zweckmafligerweise durch Umset- 
zung der freien Maleinamidsaure mit iiberschlissigen Mengen an Amin. Der 

15 ttberschufl kann so grofl sein, dafi das Molverhaitnis Maleinamidsaure zu 
Amin vorzugsweise bis 1:3 betragt, was lm fertigen Aminsalz/Amin-Gemisch 
einem Molverhaitnis Aminsalz zu Amin bis 1:2 entspricht. Wenn das fur die 
Salzbildung verwendete Amin mit dem zur Herstellung der AmidsSure zugrun- 
deliegenden identisch ist (R * R , R * H) , kann man Maleinsaureanhydrid 

20 direkt mit einem entsprechenden tJberschufi an primarem Amin umsetzen, wo- 
bei das Molverhaitnis Maleinsaureanhydrid zu Amin vorzugsweise bis 1:4 
betragt. Dies entspricht im fertigen Gemisch wiederum einem Molverhaitnis 
Aminsalz zu Amin bis 1:2. 

25 Steigerungen der Wirkung konnen auch eintreten, wenn den Aminsalzen noch 
zusatzlich freie Maleinamidsaure der Formel III zugemischt wird, wo bei 
die zusatzliche Maleinamidsaure von der, den Aminsalzen zugrundeliegenden 
Maleinamidsauren verschieden sein kann. Vorzugsweise werden jedoch iden- 
tische Maleinamidsauren zugesetzt* Das Molverhaitnis Aminsalz zu Malein- 

30 amidsaure betragt vorzugsweise bis 1:2. 

Wenn man dem Aminsalz/Amin-Gemisch noch zusatzlich Maleinamidsaure zu* 
mischt, erhalt man in manchen Fallen ebenf alls eine Steigerung der Inhibi 
torwirkung, obwohl rein formal gesehen, dabei entweder wieder das reine 
35 Aminsalz oder eines' der o.g. Gemische entstehen sollte. 

Die erf indungsgemafl zu verwendenden Aminsalze bzw. die vorstehend be- 
schriebenen Mischungen konnen direkt dosiert oder vorzugsweise (zur besse 
ren Dosierung) mit einem Losungsmittel, wie Xylol oder Toluol, gebrauchs- 
40 fertig verdiinnt werden. 
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Den Inhibitoren kflnnen im iibrigen noch andere, bisher bekannte Inhibito- 
ren, wie Umeetzungsprodukte aus 01s Mure und Diethylentriamin zugemlscht 
werden, was in manchen FMllen verbesserte Effekte ergibt. 



OS Die so erbaltenen Inhibitoren bieten einen ausgezeichneten Schutz gegen 

und C02 - Korrosion« Man setzt sie je nach Provenienz bzw« Zusammenset- 
zung der Roholemulsion — bezogen auf die Emulsion - in Mengen von 10 bis 
1000 ppm zu. 



10 Die nun folgenden Beispiele erl£utern die Erfindung. 



Beispiele 

Zur Priifung der Inhibitorkompositionen wurde ein dynamischer Test (sog. 
15 "Wheel-Test") durchgefiihrt, eine Methode, vomit die Korrosionsinhibit ren 
fur die Erdol- und Erdgasf orderung getestet werden* 

Als Testcoupons wurden Stahlbleche der Abmessungen 130 mm x 10 mm x 1 mm 
gewahlt. Diese Blechstreifen wurden geschmirgelt, mit Toluol entfettet 
20 und gewogen. Als Testmedlum dlente Testbenzin, das Salzwasser mit 3 Gew.Z 
NaCl - bezogen auf Wasser - emulgiert enthielt. Die Emulsion enthielt 
50 Gew.X Salzwasser und war mit IL^S + CO2 gesMttigt. 

Dann wurden 250 ppm - bezogen auf das Gewicht der Emulsion - an Inhibitor 
25 zugesetzt. 



Die entfetteten und gewogenen Bleche wurden anschlieBend in die Emul- 
sionen eingebracht und bei 80* C 16 Stunden einer mechanischen Bewegung 
(40 Upm mittels einer die Testgefafie drehenden Welle) unterzogen. 

Die Testblechstreif en wurden anschlieflend mit einer inhibierten SSure 
gereinigt, entfettet und nach Trocknung zur Bestimmung des Gewichtsvar- 
lustes gewogen- Die Auswertung erfolgte im Vergleich zum Blindwert (Ver- 
such ohne Inhibitorzusatz) . 

Aus den Ergebnissen der Wagungen wurde die Geschwindigkeit der Korrosion 
und daraus der prozentuale Korro si ons schutz Z errechnet: 



40 




100 [%] 



wobei G Q die Geschwindigkeit der Korrosion ohne Inhibitor und Gj die Ge- 
schwindigkeit mit Inhibitor bedeuten. 



BASF Aktiengesellschaf t 



5 



Die Ergebnisae sind aus den folgenden Tabellen erslchtlich: 
Tabelle 



0 R 

i ,f a 
R A -KH-C-CH»CH-COO u H ? N Doeierung: 100 ppm 

X 3 
R 

Korros ion sb chut z 2 [Z] bei Korrosion von 
Beispiel R 1 R 2 R 3 C0 2 C0 2 /H 2 S (1:1 (Gew)) 



1 


C 13 H 27 


C 13 H 27 


H 


94 


78 


85 


2 


it 


tt 


C 13 H 27 


89 


75 


81 


3 


ii 


C 18 H 35 


H 


86 


72 


79 


4 


C 18%5 


C 18 H 35 


H 


92 


76 


83 


5 


11 


C 13 H 27 


H 


90 


79 


82 


6 


11 


C 8 H 17 


H 


82 


71 


75 


7 


ft 


ft 


C 8 H 18 


80 


67 


78 


8 


•1 


C 13 H 27 


C 13 H 27 


78 


66 


'76 


9 


ir 


C 18 H 37 


C 18 H 37 


72 


66 


76 


10 


C 8 H 17 


C 8 H 17 


H 


72 


61 


69 


11 


II 


If 


C 8 H 17 


75 


68 


70 


12 


It 


C 13 H 27 


H 


78 


72 


75 


13 


II 


tt 


C 13 H 27 


82 


75 


76 


14 


ft 


C 18 H 35 


H 


79 


72 


78 


15 


C 13 H 27 


C 8 H 17 


H 


82 


69 


72 


16 


tt 


tt 


C 8 H 17 


84 


68 


72 


17 


It 


C 13*37 


C 18 H 37 


80 


74 


79 



0 

1 " 

Vergleichsbeispiel nur mit R -NH-C-CH-CH-COOH 



a C 13 H 27 71 10 35 

b CgH 17 42 0 0 

c C 18 H3 5 67 15 12 
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Patentansprtiche 

1. Verwendung von Aminsalzen von Maleinamidsauren der Formel I 

R 2 

R 1 Ntt-CO-C&-CH-COO® E$' „ I» 

V 

in der R 1 und R 2 gleicb oder verschieden sind und C g - bis Cjg-Alkyl- 



10 oder Alkenylreste bedeuten und R fur Wasserstoff , einen Cj- bis C lg - 

-Alkyl- oder einen C 2 ~ bis C lg -Alkenylrest stent, als Inhibitoren 
gegen die durch H 2 S und C0 2 hervorgerufene Metallkorrosion in Wasser- 
— in— 01— Emulsionen . 

15 2. Verwendung von Aminsalzen gemSfi Anspruch 1 in Miscbung mit Aminen der 
Formel II 

R 2 

gjj II oder 

20 . R 

Amidsauren der Formel III 



25 



R 1 Na-C0-CH»CH-C00H HI > 

vobei R 1 , R 2 und R 3 die in Anspruch 1 genannte Bedeutung besitzen, 
und jeweils das Molverhaltnis Aminsalz zu Amin und Aminsalz zu Amid- 

saure bis 1:2 betragt. 



30 
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